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biodegradable  a  base  de  ácido  poliláctico  (PLA)  con  nanopartículas  de  plata 
(AgNPs).  Las  AgNPs  fueron  sintetizadas  mediante  un  proceso  de  reducción 
química  in  situ  en  la matriz  polimérica de PLA a  partir  de una sal precursora 
(AgNO3),  etilcelulosa  (como  agente  reductor),  alcohol  etílico  y  1,3-dioxolano. 
Para  el  desarrollo  de  este  estudio,  la  matriz  polimérica  y  el  material  híbrido 






de  transmisión  (TEM), análisis mecánico dinámico  (DMA) y análisis dieléctrico 
dinámico  (DDA),  con  lo  cual  fue  posible  determinar  el  carácter  polifuncional 
(comportamiento viscoelástico, dieléctrico y potencialmente biodegradable) que 
pueden  llegar  a  desarrollar  las  películas  híbridas  obtenidas.  Los  resultados 
obtenidos de estos estudios permitieron, en primer lugar, corroborar la posibilidad 
de  manufacturar  películas  de  PLA  puro  y  de  sintetizar  películas  híbridas  de     
PLA-AgNPs  con  el  espesor  antes  mencionado.  Se  identificó  una  distribución 
homogénea de  las AgNPs en  la matriz  de PLA para  las muestras  con menos 
concentración (1% de AgNO3). Esta distribución homogénea fue menos evidente 
cuando la concentración aumentó, a tal punto que se identificaron aglomerados 






afectan  la  rugosidad  de  la  superficie  de  las  películas  híbridas  sintetizadas. 
Además,  la  síntesis  in situ  de AgNPs modificó el comportamiento mecánico  y 









Los  materiales  poliméricos  son  mecánicamente  flexibles,  aspecto 
importante para el diseño de nuevos dispositivos electrónicos y/o mecatrónicos. 
Por  esta  razón,  en  este  trabajo  se  estudió  el  comportamiento  mecánico  y 
dieléctrico  de  un  material  polimérico  biodegradable  y  una  película  híbrida 
utilizando dicho polímero biodegradable como matriz. El polímero seleccionado 
para este estudio fue el ácido poliláctico (PLA), el cual fue utilizado como matriz 
polimérica  para  el  desarrollo  de  la  película  híbrida  compuesta  por  PLA  y 
nanopartículas de plata (AgNPs). La propuesta de la síntesis y caracterización de 





la  contribución  de  diversas  áreas  de  la  ingeniería  y  tecnología.  Tomando  en 
cuenta  lo  anterior,  para  el  desarrollo  de  este  proyecto,  se  propuso  utilizar  un 
proceso de síntesis in situ de las AgNPs en la matriz polimérica de PLA a través 













En el  capítulo  1  se  presenta  el  estado del  arte  relacionado al  PLA,  las 
AgNPs y los materiales híbridos de naturaleza polimérica. Asimismo, se expone 




sección  referente  a  la  descripción  y  clasificación  de  los  materiales  híbridos 
poliméricos. Se introduce también una sección relacionada con el estudio de las 




sus  diversos  métodos  de  fabricación,  refiriendo  a  detalle  la  síntesis  in  situ 
mediante el método de  reducción química utilizado en este  trabajo. Toda esta 








FTIR,  microscopía  de  fuerza  atómica  (AFM),  microscopía  electrónica  de 
transmisión (TEM), DMA y DDA. 
El  capítulo  4  se  centra  en  la  presentación  y  análisis  de  los  resultados 
derivados a partir de las técnicas de caracterización antes mencionadas. Estos 
resultados se exponen en 3 partes: en la primera parte se presentan y discuten 
todos  los  resultados  obtenidos para  las  películas de PLA puro,  en  la  segunda 













En  diversas  aplicaciones  de  la  ciencia  y  tecnología  se  requieren  de 








y membranas,  y  además en áreas que  todavía  están en estudio  y desarrollo, 
como aplicaciones biomédicas y aeroespaciales [3].  
Entre  las  diferentes  alternativas  para  cumplir  los  requerimientos  de 
propiedades mecánicas,  dieléctricas  y de  sustentabilidad  [4] de  los materiales 









nanoestructurado  desarrolle  sus  funciones  (mejora  en  las  propiedades 
dieléctricas, mecánicas, ópticas y magnéticas de la matriz polimérica) de manera 
eficiente y, por otra parte, que la matriz polimérica lleve a cabo principalmente la 










cual  es  consecuencia  de  que  la  producción  y  la  tasa  de  consumo  de  los 
materiales  poliméricos  son  mucho  mayores  en  comparación  con  el  tiempo 
promedio  de  degradación  de  dichos  polímeros  sintéticos,  lo  que  genera  un 
impacto negativo (acumulación de desechos) al medio ambiente [11].  





en  la  naturaleza,  por  lo  que  debe  sintetizarse  industrialmente  mediante  una 
reacción  de  polimerización  del  ácido  láctico  utilizando  un  mecanismo  de 
policondensación  [12]. El ácido  láctico  o monómero del PLA es  una  sustancia 
orgánica  natural  y  biodegradable,  la  cual  está  presente  en  los  cuerpos  de 






como  para  extender  su  uso  a  otro  tipo  de  aplicaciones,  una  alternativa  es 
combinar  dicha  matriz  polimérica  con  un  material  nanoestructurado  que 
fortalezca las propiedades del PLA, y que le confiera un carácter polifuncional al 
producto obtenido, conservando su propiedad de ser biodegradable.  
En  lo que  respecta  a  la gran  variedad de materiales  nanoestructurados 
que  se han sintetizado  y  caracterizado para  su estudio  a escala mundial,  las 
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AgNPs  son  de  amplio  interés  en  la  actualidad.  Las  AgNPs  poseen  diversas 
propiedades  que  varían  dependiendo  de  su  tamaño  y  geometría.  Algunos 
ejemplos  de  estas  propiedades  son  aquellas  que  definen  su  comportamiento 
como  agente  antimicrobiano,  su  comportamiento  óptico  no  lineal  y  su  alta 
conductividad  térmica  y  eléctrica  [14],  [15].  Estas  propiedades  de  las  AgNPs 
pueden  ser  utilizadas  en  diversas  aplicaciones  que  incluyen  el  desarrollo  de 
biosensores, fibras híbridas, cosméticos, materiales antimicrobianos, materiales 
conductores y componentes electrónicos, entre otros. A pesar de estos avances, 
es  importante mencionar  que  para  la  optimización  de  dichas  aplicaciones  es 




tesis,  debido  a  que  se  plantea  la  posibilidad  de  sintetizar  y  caracterizar 









científicos  desarrollados  y  relacionados  con  la  síntesis  de  polímeros  híbridos 
compuestos  de  AgNPs  embebidas  en  una  matriz  polimérica  de  PLA,  se 
identificaron y revisaron los más relevantes con respecto a esta investigación.  





matriz  polimérica,  y  por  el  otro,  los métodos  de  síntesis  de  las AgNPs  y  sus 
correspondientes  aplicaciones.  Aunado  a  lo  anterior,  se  aborda  también  el 




En  los  trabajos  desarrollados,  de 2003 a 2008,  por Shinyama et  al., se 
llevó a cabo el estudio de las propiedades mecánicas, eléctricas y térmicas del 






27 °C tiene una resistividad eléctrica   > 5 × 10   Ωּּ cm, la cual fue mayor a las 
obtenidas para el PE, el poliéster y el PP [17]. También se identificó que para el 
PLA,  el  valor  de  permitividad  eléctrica  relativa    
  ,  a  temperaturas  menores  a        
60 °C, presenta un valor casi constante de 2.5. Y que en el  intervalo de 60 a        
















Propiedades  PLA  PE  Poliéster  PP 
Resistividad eléctrica 
(  (Ωּּ cm)) 




2.5-2.8  2.3  3.5-3.6  2.3-2.4 
Factor de pérdida 
dieléctrica (      ) 
2.6~3.0 × 10    2.0 × 10    5.0 × 10    1.2 × 10   
 
En 2004, Hirai et al. realizaron el estudio de las propiedades dieléctricas 
de  dos  polímeros  biodegradables,  el  PLA  y  un  almidón modificado  (éster  de 
almidón);  ambos  polímeros  fueron  comparados  con  las  propiedades  de  un 
polietileno de baja densidad  (LDPE)  [22]. Se estudiaron diversas  propiedades 
dieléctricas  en  los  polímeros  analizados,  como  la  acumulación  de  carga  de 
espacio, la permitividad eléctrica, la conductividad eléctrica y la rigidez dieléctrica, 







propiedades  eléctricas.  Las  magnitudes  obtenidas  de  la  conductividad  y  la 
permitividad fueron más elevadas en el éster de almidón que para el PLA, el cual 






comparación  entre  estos  últimos  demostró  que  el  éster  de  almidón  fue  más 
resistente que el PLA. 
En  2013,  Raquez  et  al.  publicaron  una  revisión  de  varios  trabajos  de 
investigación donde se estudiaron las propiedades eléctricas y termomecánicas 
de  diferentes  materiales  compósitos  basados  en  PLA,  y  sus  posibles 
aplicaciones.  Estos  autores  concluyeron  que,  debido  a  sus  propiedades 
mecánicas y dieléctricas, el PLA es uno de los materiales biodegradables más 
prometedores  para  futuras  aplicaciones  en  diversos  campos  de  la  ingeniería 












diferentes  aplicaciones  [24]–[28].  Estos  autores  describieron  y  optimizaron 
diversos métodos de síntesis para la producción de AgNPs, centrándose en los 
métodos químicos y  físicos, mediante  los  cuales  se pueden modificar  tanto  la 
geometría  como el  tamaño de  las AgNPs sintetizadas. Cabe destacar  que  los 
trabajos de investigación científica focalizados en la síntesis de AgNPs son muy 







sus  propiedades  ópticas,  físicas,  químicas  y  biológicas  son  uno  de  los 
nanomateriales  con  más  aplicaciones  comerciales.  Ya  que  son  ampliamente 




Los  autores  encontraron  que  las  nanopartículas  obtenidas  mediante 
metodologías de “síntesis verde” presentaron morfologías esféricas e isotrópicas, 
aunque  son  menos  estables  que  las  AgNPs  sintetizadas  mediante  métodos 






más  adecuados  para  controlar  la  morfología  de  las  AgNPs.  Los  resultados 
obtenidos permitieron establecer que  controlar  las  variables  termodinámicas y 
cinéticas  de  los  procesos  de  nucleación  y  crecimiento  de  las  AgNPs  permite 
controlar la morfología de las nanopartículas sintetizadas. Además, se pueden 
utilizar métodos  físicos,  químicos  o  biológicos  para  la  síntesis  de  AgNPs  con 
morfologías esféricas y cúbicas de diferentes tamaños. Sin embargo, la síntesis 
de geometrías más complicadas (nanorods, nanocables y nanobarras) sólo se 
pueden  obtener  utilizando  métodos  químicos  o  físicos.  Los  trabajos  de 
investigación desarrollados hasta el momento sugieren que mediante métodos 
biológicos no es posible sintetizarlos. Por otro lado, aunque los métodos químicos 






nanopartículas  sintetizadas,  estos  métodos  presentan  algunas  desventajas, 
como el uso de productos químicos tóxicos en el proceso de síntesis y el peligro 
que estos conllevan. Y para el caso de los métodos físicos, se puede mencionar 
el  alto  costo  del  equipo  utilizado  para  preparar  las  nanopartículas  y  el  alto 
consumo energético requerido para su funcionamiento. Por lo tanto, los autores 
remarcan  la  importancia de optimizar  los métodos biológicos  ya que son más 




analizaron  diferentes  métodos  para  la  síntesis  de  AgNPs,  dichos  métodos 
incluyen  a  los:  físicos,  químicos  y  biológicos  [31].  Además,  estudiaron  y 
discutieron  el  fenómeno de  “plasmón de  superficie”2  y  las propiedades de  las 
AgNPs (citotoxicidad y su propiedad optoelectrónica). En base a estos estudios 





sector  industrial.  No  obstante,  remarcan  que  se  necesitan  trabajos  de 





para  optimizar  la  estabilidad  de  las  AgNPs  y  con  esto  lograr  ampliar  las 
aplicaciones actuales.  








en  la  siguiente  sección  se  presentan  los  trabajos  más  relevantes  en  lo 
relacionado a los materiales compuestos de PLA y AgNPs.  
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función  tanto  de  matriz  polimérica,  como  de  estabilizador  de  las  AgNPs 
sintetizadas.  Para el  estudio  se  sintetizaron muestras  con concentraciones de 
8%, 16% y 36% masa/masa (m/m) de AgNO3 con respecto al PLA. Además, se 
llevó a cabo la caracterización de la actividad antimicrobiana y la liberación de 
iones de plata de  las muestras  sintetizadas.  Los autores  concluyeron que  fue 
posible  sintetizar  películas  de  PLA  con  AgNPs  usando  NaBH4  como  agente 
reductor.  Los  resultados obtenidos  indicaron que  las  películas de PLA-AgNPs 
poseen un notable efecto antimicrobiano sobre bacterias Gram (+) y Gram (-). 
Esta actividad antimicrobiana fue relacionada con la liberación de iones de plata 
















vítrea  y el  punto de  fusión. Sin embargo,  sí  se  identificó  un  incremento en  el 
porcentaje  de  cristalización  en  el  nanocompósito  sintetizado  (27.3%)  con 
respecto a la matriz polimérica pura (15.23%). En lo referente a la caracterización 










matriz  polimérica  para  los  AgNW,  pues  se  producen  películas  híbridas 
transparentes y, al mismo tiempo, biodegradables. Se concluyó también en este 
trabajo  que  las  películas  AgNW-PLA  simultáneamente  benefician  al  medio 
ambiente y permiten el desarrollo de nuevas aplicaciones en los campos de la 
ingeniería [34]. 
Stoica  et  al.,  en  2015  reportaron  la  síntesis  de  un  nanocompósito 
antimicrobiano que extiende su actividad a microorganismos más complejos que 
las bacterias, es decir,  actúa contra  varios  tipos de hongos, dicho material  se 
identificó como nanocompósito antimicótico constituido de PLA y AgNPs [35]. Los 
resultados  obtenidos  permitieron  concluir  que  es  posible  la  síntesis  de  un 
23 
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nanocompósito  a  base  de  PLA  y  AgNPs  con  propiedades  antimicóticas.  Sin 
embargo, es necesario optimizar la formulación para mejorar aspectos como la 
biocompatibilidad y algunas otras propiedades antimicóticas.  
En estudios mucho más  recientes  (2019), Paredes et  al.,  estudiaron  la 
encapsulación  de  AgNPs  en  PLA,  y  su  actividad  antimicrobiana  y  citotóxica. 
Estos autores lograron encapsular AgNPs en una matriz de PLA con un tamaño 
característico  promedio  de  154  nm,  los  materiales  encapsulados  mostraron 
mayor  actividad  antimicrobiana  y  antimicótica  que  el  de  las  AgNPs  libres. 
Además,  se  demostró  que  en  las  concentraciones  a  las  cuales  los 
nanocompuestos exhiben actividad antimicrobiana no se observó ningún efecto 
citotóxico, confirmando una mejora en sus propiedades antimicrobianas usando 












del PLA  lo  colocan como una excelente opción  junto a  las AgNPs para poder 
sintetizar una película  híbrida  polimérica  que, además de poseer propiedades 
mecánicas  y  dieléctricas  adecuadas,  sea  biocompatible  y  biodegradable,  esto 
con el  objetivo  de  ampliar  su  posible uso  en  distintas aplicaciones.  También, 
dicha revisión bibliográfica permitió  identificar áreas de oportunidad que fueron 
aprovechadas  en este  proyecto para  desarrollar  una metodología  novedosa y 
24 
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La  combinación  estratégica  de  materiales  nanoestructurados  como 
nanopartículas  de  plata  con  la matriz  polimérica  de  PLA  dan  como  resultado 
películas  mecánicamente  flexibles  de  material  híbrido  polimérico,  cuyas 
propiedades  mecánicas  y  dieléctricas  resultantes  lo  posicionan  para  futuras 






















v  Comparar  y  analizar  los  efectos de  la  síntesis  in  situ  de AgNPs en  las 
propiedades mecánicas y dieléctricas de la matriz polimérica de PLA.  










el  análisis  y  la  discusión  de  los  resultados de  esta  tesis. En  primer  lugar,  se 
describen  los  conceptos generales concernientes a  los materiales poliméricos, 
se  explican  tanto  su  estructura  como  su morfología.  También  se  refieren  los 
aspectos  generales  que  caracterizan  a  los  materiales  híbridos  poliméricos, 
referente  a  su  composición,  clasificación  y propiedades. En  consideración del 
objetivo planteado en este documento, se explica a detalle los comportamientos 
mecánico y dieléctrico de los polímeros y se describen los principios  físicos de 
las  técnicas  de  caracterización  utilizadas  para  medir  ambas  propiedades 










de macroestructura es  la  repetición de un grupo químico  funcional en un gran 
número de veces, pudiendo contener entre 1000 a 100000 unidades repetitivas. 







Las  interacciones  entre  las  unidades  repetitivas  que  conforman  una 
macromolécula  polimérica  son  de  tipo  electromagnético  y  cuántico,  y  se 
identifican como enlaces covalentes [39]. Por lo general, estas macroestructuras 
poliméricas tienen forma de cadenas con una longitud extensa y con cierto grado 
de  ramificaciones,  lo  cual  es  función  del  tipo  de  reacción  de  polimerización 










en mayor  número  en  comparación  a  las  interacciones  intramoleculares,  y  en 
conjunto  interacciones  intramoleculares  e  intermoleculares  definen  lo  que  se 
conoce  como  estructura  supramolecular  y  por  ende  definen  las  diversas 
propiedades de los polímeros [39], [40]. 
Las  propiedades  distintivas  de  los  polímeros  son  el  origen  de  las 
numerosas  y  versátiles  aplicaciones ofrecidas por estos materiales. El  tipo de 
aplicación que un polímero puede desarrollar depende principalmente del tipo de 











inicios  los primeros  polímeros  sintéticos  fueron  destinados  para  desarrollar  la 
función  de  contenedores  mecánicos,  buscando  sustituir  a  los  metales 










entre muchos  otros  ejemplos.  Los  biopolímeros  y  los  polímeros  sintéticos  se 
presentan en diversas versiones o presentaciones (plásticos, elastómeros, fibras, 
acabados superficiales, recubrimientos, etc.) y cada uno por separado representa 
a  un  sector  importante  de  la  industria  [41].  Además,  es  posible modificar  y/o 
mejorar  las  propiedades  de  los  materiales  poliméricos  si  se  incorporan  a  su 
estructura supramolecular otro  tipo de materiales, permitiendo el desarrollo de 




En  los últimos años,  la  investigación y desarrollo  relativa a  la síntesis y 
caracterización de materiales híbridos poliméricos se ha incrementado de forma 
acelerada.  Esto  se  debe  a  las  diferentes  propiedades  estructurales  que  la 
combinación  estratégica  de  los  elementos  constituyentes  de  los  materiales 





Desde un punto de  vista  ingenieril, un material  híbrido se puede definir 
como la combinación de dos o más materiales donde al menos una de las partes 
debe  ser  orgánica  (matriz  polimérica)  y  la  otra  inorgánica  (material 
nanoestructurado), y la interacción o combinación entre estos debe darse a un 
nivel molecular. Dando lugar a nuevas propiedades. Los materiales híbridos se 
consideran  materiales  avanzados  e  innovadores  y  tienen  aplicaciones  en 
diferentes  áreas  como  la  electrónica,  óptica,  mecánica,  el  almacenamiento  y 
conversión de energía [44]–[46].  
Es difícil categorizar en un grupo específico a los materiales híbridos ya 
que  existen  una  gran  variedad  de  posibles  combinaciones;  además, 














que  un  material  híbrido  puede  ofrecer,  se  requiere  en  primera  instancia  del 








por  lo  cual  también  se  deben  estudiar  las  diferentes  interacciones  entre  el 
material  utilizado  como  matriz  y  el  material  nanoestructurado.  Dentro  de  las 










fuerza  de  superficie,  la  cual  induce  una  respuesta  de  tipo  viscoelástica  cuya 
principal característica es su dependencia del tiempo y temperatura. Lo anterior 
significa que cuando se aplica un estímulo (mecánico) al material polimérico, la 
estructura  de este  no responde de manera  inmediata,  es decir, al  polímero  le 
toma cierto tiempo,  , equilibrarse con dicho estímulo, y este tiempo se identifica 
como  tiempo  de  relajación,  el  cual  además  de  ser  función  de  la  estructura, 
también es fuertemente dependiente de la temperatura [48], [49].  
La  manifestación  del  comportamiento  dieléctrico  corresponde  a  la 
respuesta  de  la  estructura  polimérica  a una  fuerza de  volumen de  naturaleza 
eléctrica (campo eléctrico externo) que  influye principalmente sobre los grupos 
químicos polares distribuidos a lo largo de la cadena del polímero [50]. El efecto 
de  un  campo  eléctrico  oscilatorio  sobre  una  muestra  polimérica  es  muy 
importante en términos de la caracterización eléctrica de estos materiales, pues 
constituye el principio físico del análisis dieléctrico dinámico, mediante el cual son 





son  utilizados  en  aplicaciones  eléctricas  desarrollando  funciones de  aislantes 
eléctricos. Aunado a lo anterior, los materiales poliméricos pueden llevar a cabo 
la función de dieléctricos ya que exhiben el fenómeno de polarización eléctrica y, 
además,  no  tienen  electrones  de  conducción  (portadores  de  carga  eléctrica 
libres)  capaces de  “desplazarse  libremente” por  el  volumen del material.  Este 
comportamiento se presenta en los polímeros debido a su estructura electrónica 
y a la interacción entre los átomos constituyentes, creando enlaces covalentes 
[51]. Sin embargo, debido a  los  efectos estéricos de  los grupos químicos que 
componen  las  cadenas  poliméricas,  sí  se  puede  presentar  una  distribución 
asimétrica  entre  las  cargas  eléctricas  positivas  y  las  negativas,  es  decir,  las 




muy  numerosos  y  pueden  cambiar  su  orientación  en  conjunto  hacia  un  solo 




(− ),  las  cuales  se  encuentran  separadas  a  una  distancia  ( ⃗)  del  orden  de 
magnitud del tamaño del átomo, como se representa en la Figura 2.1 [55], [56]. 















elementales  se  asumen  como  un  medio  continuo.  Son  estos  dipolos  los 
responsables del fenómeno de polarización molecular en los dieléctricos y ocurre 



















es el más  importante.  Debido  a que  los dipolos eléctricos están  ligados a  las 
cadenas poliméricas, entonces bajo la acción de un campo eléctrico externo, la 
orientación  de  los  dipolos  induce  una  deformación  (cambio  de  estado 
conformacional)  en  las  cadenas  poliméricas.  Al  retirar  el  campo  eléctrico,  los 
dipolos eléctricos  tienden a desorientarse buscando regresar a su posición de 
equilibrio. Pero  el movimiento  de  desorientación  no  es  instantáneo,  el  tiempo 
requerido para alcanzar el equilibrio se denomina tiempo de relajación eléctrica 
(  ) [51], [55]–[58].  
Las propiedades mecánicas y  dieléctricas  en  los materiales poliméricos 
son caracterizadas mediante mediciones experimentales basadas en el principio 
de aplicar un estímulo para medir una respuesta. La relación cuantitativa entre el 




temperatura.  Siendo  la  temperatura  la  propiedad  que  más  influye  en  ambos 
comportamientos [49], [59]. 
De lo anterior se establece que el tiempo y la temperatura son parámetros 
importantes  y  se  deben  tomar  en  cuenta  para  definir  cualquier  tipo  de 
caracterización de las propiedades en los materiales poliméricos. Particularmente 
las  propiedades mecánicas  y  dieléctricas.  En  términos  de  la  temperatura,  se 











lo  que  el  polímero  cambia  de  un  material  frágil  a  un  material  más  flexible  y 
viscoso. Es importante tomar en consideración que el valor estimado de la    no 
corresponde a una transición termodinámica de fases, porque el polímero nunca 






oscilatorio)  para el estudio de  las propiedades mecánicas  tanto para  la matriz 
polimérica PLA, como para el material híbrido polimérico sintetizado, al DMA. De 




El análisis mecánico dinámico  (DMA) es una  técnica de  caracterización 
para el estudio del comportamiento termomecánico de materiales poliméricos con 
apariencia  de  sólido.  Se  describe  de  manera  sencilla  como  el  análisis  de  la 
respuesta  del  material  bajo  estudio  cuando  es  sometido  a  una  fuerza  de 
superficie oscilante que sigue una forma sinusoidal a una determinada frecuencia 
y temperatura [61]. El análisis del estímulo y la respuesta obtenida mediante DMA 
se desarrolla bajo el  formalismo  de  los números  complejos. Dependiendo  del 
modo mecánico (tensión, corte, etc.) y cómo se aplica el estímulo a la muestra, 
se pueden obtener diferentes módulos complejos. Bajo el modo de  tensión se 
obtiene  el  módulo  elástico  complejo,   ∗ =    +   ′′.  Tomando  en  cuenta  las 
expresiones matemáticas utilizadas para definir al módulo elástico complejo, con 




almacenamiento  de  energía,  y  en  una  parte  viscosa  (parte  imaginaria) 
relacionada con la disipación de energía.  
En el DMA, debido al carácter viscoelástico de los materiales poliméricos, 
al  aplicar  un  estímulo  oscilatorio  de  forma  sinusoidal  (deformación),  éste 
responderá de igual manera de forma sinusoidal, pero con un ángulo de desfase 








comportamiento  del material corresponde  al  de un  líquido viscoso puro  (fluido 
Newtoniano). Por lo tanto, para un material viscoelástico siendo el caso de los 
materiales poliméricos, el estímulo y la respuesta deben presentar un ángulo de 












 ( ) =      (  ·  )   (2) 
 
En la ecuación (2),   es la deformación en función del tiempo ( ),     es la 
amplitud  de  la  deformación,    es  la  frecuencia  angular  de  la  oscilación  del 
estímulo aplicado.  





 ( ) =      (  ·   +   )    (3) 
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 ∗ =    +        (6) 
 
La relación entre el módulo elástico de disipación (   ) y el módulo elástico 
de  almacenamiento  (  ),  en  el  caso  de  la  manifestación  mecánica  de  los 
fenómenos de relajación, es la tangente del ángulo de desfase entre el esfuerzo 
y la deformación (      ), de acuerdo con la ecuación (7). El valor de        es 
un  parámetro  importante  en  el  comportamiento  reológico  de  materiales 
poliméricos,  ya  que  es  una  medida  de  la  eficiencia  del material  para  disipar 
energía.  Porque  relaciona  la  energía  disipada  con  respecto  a  la  energía 













del equipo utilizado, este  intervalo puede  ser  de 0.1 a  1000 Hz, manteniendo 
constante  la  temperatura. De esta manera se obtienen curvas experimentales 
isotérmicas para  ′,  ′′, y       .  
También  es  posible  obtener  curvas  experimentales  a  una  frecuencia 
constante haciendo variar la temperatura, obteniendo así curvas experimentales 
de los módulos elásticos complejos denominadas isócronas. Esto último permite 



























de  3  °C/min  [66].  Las muestras  analizadas  fueron  en  forma  de  películas  con 
dimensiones de 10 mm × 12 mm × 0.18 mm. Para el PLA puro se  reportaron 
valores de  ’ de 2876 MPa, 2175 MPa, 270 MPa, 147 MPa y 48.84 MPa que 






pura.  Explicaron  que  dichos  cambios  podrían  deberse  a  una  alteración  en  la 














muestras  utilizadas  fueron  en  forma  de  película  con  dimensiones  de  50  mm            
×  12  mm  ×  1  mm  en  un  DMA  Perkin-Elmer  Diamond®.  Las  mediciones 
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 
experimentales  se  llevaron  a  cabo  en  el  modo  de  flexión,  a  una  frecuencia 
constante de 1 Hz, y una rampa de calentamiento de 5 °C/min en un intervalo de 
temperatura de -60 °C a 170 °C  [68]. Mediante este análisis se obtuvieron  las 




PLA  puro.  Sin  embargo,  en  el  intervalo  de  temperaturas  localizado  entre  la 








El  análisis  dieléctrico  dinámico  (DDA),  también  conocido  como 
espectroscopía dieléctrica, es una técnica de caracterización dieléctrica basada 
en  el  estudio  de  la  respuesta  de  un  material  cuando  se  le  aplica  un  campo 
eléctrico oscilante que sigue una forma sinusoidal a una frecuencia fija o variable. 
Este análisis describe las propiedades dieléctricas del material en función de la 
frecuencia  y/o  de  la  temperatura.  La  interpretación  del  espectro  dieléctrico 















  ⃗   en  forma  sinusoidal  a  través  de  un  material  polimérico,  dicho  estímulo 
aplicado se expresa matemáticamente mediante la ecuación (8):  
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apropiada,  la  orientación  de  los  dipolos  puede  ser  detectada  en  la  respuesta 
obtenida, pero se presentará  con un  retraso  inevitable  con  respecto al  campo 









de  acuerdo  con  la  ecuación  (9).  Es  conveniente  tomar  en  cuenta  que,  el 
desplazamiento eléctrico es la superposición de dos términos. 
   
   ⃗  =     ⃗  +   ⃗    (9) 
 
En  la  ecuación  (9),       ⃗  es  un  vector  que  representa  el  fenómeno  de 
polarización eléctrica en la muestra de material, es decir, es el momento dipolar 
eléctrico  inducido  por  unidad  de  volumen  [51].  Hay  que  tomar  en  cuenta  el 
término,  , es la permitividad del material (absoluta) y puede tener unidades de 
faradio por metro.  ,  se  relaciona con  la  permitividad eléctrica  del  vacío  (   =
 8.8541878176x10−12 faradio/metro),  denominándose  permitividad  eléctrica 
relativa,   . De esta manera, la permitividad absoluta se calcula como   =    ·   . 















8    (  +  ) =    ( ) ·    ( ) +    ( ) ·    ( ). 
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   ⃗  =      (  ·  )   (  ) −      (  ·  )   (  )   (11) 
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   es  la  parte  imaginaria de  la permitividad eléctrica 
relativa  compleja  y  se  identifica  como  factor  de  pérdida  dieléctrica  el  cual 
representa la capacidad del material para disipar las cargas en forma de corriente 
eléctrica; es decir, desde un punto de vista eléctrico, es la respuesta conductiva 
que  generalmente  es  el  resultado  del  “movimiento  viscoso”  de  portadores  de 





























































un solo  fenómeno de  relajación eléctrica permite  visualizar el  comportamiento 
clásico  de  las  curvas  de    
  ,    























Concerniente  al  estudio  de  las  propiedades  dieléctricas  del  PLA,  se 








de  temperatura  de  0  a  50  °C.  La  relajación     fue  atribuida  a  movimientos 
moleculares  locales  no  cooperativos  de  las  cadenas  poliméricas  de  PLA. 
Además, a temperaturas superiores, en el intervalo de 40 a 120 °C se identificó 
la relajación principal   asociada a la transición vítrea. Dicho fenómeno se asoció 
a  los  movimientos  moleculares  cooperativos  presentes  en  la  estructura  del 
polímero [73].  


















completamente  amorfa  antes  del  análisis.  Para  la  muestra  semicristalina,  se 












en  la  literatura  para el PLA, a  una  frecuencia  constante  de  1  kHz  y  a  25  °C, 
reportes de valores para   
   de 2.46 a 2.59, y para         valores de 0.0026 a 
0.003 [17].  
Considerando  lo  expuesto  anteriormente,  respecto  a  la  necesidad  de 
nuevos materiales polifuncionales y al estudio de sus propiedades mecánicas y 










constituido  de  unidades  repetitivas  cuyo  origen  es  un monómero  identificado 
como ácido láctico. Como tal, el PLA no se puede encontrar en la naturaleza, por 










El  ácido  láctico  es una molécula  ópticamente  activa,  con enantiómeros 
(isómeros  ópticos)  L  y  D,  y  se  puede  producir  mediante  la  fermentación  de 
azúcares simples, que normalmente son subproductos de la industria alimentaria 





para  la  producción  de  ácido  láctico  es  la  fermentación  anaeróbica  utilizando 
Lactobacillus sp. [78]. Además se ha demostrado que el ácido láctico también se 
puede producir a partir de materiales derivados del petróleo (acetaldehído), por 
esta  razón  el  PLA  sintetizado a base de estos materiales  no  se  considera un 
biopolímero [79].  
El ácido  láctico bajo ciertas  condiciones o escenarios,  las  cuales serán 






(PLLA),  y  el  polímero  que  se  obtiene  únicamente  por  la  polimerización  del 
isómero óptico D se denomina ácido poli-D-láctico (PDLA). Tomando en cuenta 
lo  anterior,  debido  a  su  configuración,  estos  polímeros  poseen  estructuras 
helicoidales opuestas. Asimismo, el polímero obtenido de la polimerización de la 
mezcla de los isómeros L y D del ácido láctico se identifica como ácido poli-DL-
láctico  (PDLLA)  debido  a  la  distribución  aleatoria  en  sus  cadenas  de  estos 
isómeros ópticos. El PDLLA no presenta cristalinidad, es decir, es un polímero 
completamente  amorfo,  con  una      de  50  °C.  En  consecuencia,  no  es 
recomendable  para  su  uso  en  el  área  biomédica  o  de  embalaje  [79].  A  este 
respecto, el PLLA y PDLA son semicristalinos con una cristalinidad máxima del 
~40%  [80],  [81].  En  base  en  lo  anterior,  el  PLA  puede  ser  de  estructura 
completamente amorfa o presentar cristalinidad, dependiendo del contenido del 




de  los  α-hidroxiácidos,  entre  los  que  también  se  encuentran  los  ácidos  poli-
glicólico  y  poli-mandélico,  los  cuales  tienen  la  característica  de  ser 
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biodegradables  [13],  [83].  Además,  debido  a  sus  propiedades  mecánicas, 









la  manufactura  de  productos  para  embalaje  y  empaque  de  alimentos,  en  la 
elaboración de fibras para la industria textil, aplicaciones eléctricas y electrónicas, 









que  fue  patentado  en  1954  [78],  [93].  Previo  a  esta  patente,  en  1935,  D.G. 
Lowrance patentó  la síntesis de una resina obtenida a partir de ácido láctico o 
lactida [94].  
El  ácido  poliláctico  puede  sintetizarse  mediante  cuatro  mecanismos  o 
reacciones  de  polimerización.  El  primero  consiste  en  una  polimerización  por 













La polimerización por policondensación directa  (DP)  implica, primero,  la 
síntesis  del  monómero  ácido  láctico  acuoso  a  partir  de  la  fermentación  de 





mediante  la  unión  de  los  grupos  carboxilo  e  hidroxilo,  produciéndose 
simultáneamente un subproducto de desecho (agua) [98]. Este proceso inicia con 







la  dificultad  de  eliminar  el  agua  durante  la  reacción.  Como  producto  final  se 
obtiene un PLA de bajo peso molecular (<50000 g/mol) y de baja calidad  [89], 
[98]. Sin embargo, mediante policondensación directa también se puede obtener 
PLA  de  un  peso  molecular  más  elevado;  esto  se  consigue  utilizando  ciertos 


















agua  es  lo  que  representa  el mayor  problema.  Dicho  subproducto  se  elimina 
manipulando el equilibrio entre el monómero y el PLA, utilizando para tal efecto 
un  solvente azeotrópico  apropiado  (anisol,  difenil  éter  [101],  [102])  y,  de  esta 
manera,  el  ácido  láctico  se  policondensa  directamente  a  PLA  de  alto  peso 
molecular  (100000  a  300000  g/mol)  [102].  Además,  con  este  mecanismo  de 
reacción es posible utilizar  temperaturas  inferiores al punto de  fusión del PLA, 
con  lo  que  se  logra  evitar  la  acumulación  de  impurezas  causadas  por  la 
despolimerización  y  la  racemización  [97],  [100].  Sin  embargo,  aún  y  con  la 
utilización de temperaturas bajas, coexiste una cantidad considerable de residuos 














etapas  (ver Figura 2.10).  En  la  primera etapa  (estado  fundido)  se produce el 
oligómero a temperaturas elevadas (150 a 200 °C) y en la segunda etapa (estado 
















se  transforma  en  un  compuesto  cíclico  intermedio  llamado  lactida,  el  cual 
posteriormente debe ser convertido en polilactida (PLA) de alto peso molecular, 








debe realizar  por  etapas. En una primera  etapa se  lleva a  cabo  la síntesis de 
oligómeros de ácido láctico. Estos oligómeros se mezclan entre sí, para producir 
el compuesto cíclico lactida. En la siguiente etapa se prosigue con un proceso de 




más utilizado  en  la  actualidad.  Sin  embargo,  es  un  proceso  complejo  ya  que 
requiere  ciertas  operaciones  unitarias  las  cuales  se  caracterizan  por  un  alto 



















[106]. En  lo  referente al PLA, se ha reportado en  la bibliografía que  se puede 
combinar  con  otros  polímeros  y/o  diferentes  tipos  de  “nanorellenos”  con  la 






combinar  las  propiedades mecánicas  y  de  biodegradabilidad  del  PLA  con  las 
propiedades de biocompatibilidad y buena interacción celular del colágeno [111]. 
En este trabajo  los autores concluyeron que el “método de hibridación”, el cual 
consiste  en  anidar  microesponjas  de  colágeno  en  los  poros  de  la  matriz 
polimérica,  proporciona un método eficaz para preparar biomateriales híbridos 
para su aplicación en ingeniería de tejidos [111].  
También  se  identificaron  estudios  de  un  material  híbrido  polimérico 












embargo, se demostró  en este  trabajo  que  los  “nanorellenos”  intensificaron el 
proceso de  “cristalización en  frío” del PLA, en este proceso  los  “nanorellenos” 
actuaron como agentes de nucleación. Aunado a lo anterior, se identificó también 
que la adición de estos materiales induce un incremento en el valor de  ’ [106].  
Asimismo,  se  encontró  otro  estudio  en  lo  referente  a  la  síntesis de  un 
material  híbrido  compuesto  a  base  de  PLA  como  matriz  polimérica  y  como 
materiales de relleno se utilizaron fibras naturales de coco (CF) y fibras de hojas 
de piña (PALF) tratadas con soluciones alcalinas [113]. Lo anterior con el objetivo 
de mejorar  las  propiedades mecánicas, morfológicas,  térmicas  y  físicas  de  la 
matriz  PLA  con  diferentes  niveles  de  concentración  de  las  fibras  antes 
mencionadas [113].  
En  lo  referente  a  los  materiales  híbridos  poliméricos  desarrollados 
tomando como base al PLA y a las AgNPs, estos ya fueron previamente descritos 
en detalle en la sección 1.2.3 de este documento de tesis. 
Hasta  el  momento  se  han  revisado  y  analizado  las  principales 
características  estructurales  del  PLA  y  las  reacciones  de  polimerización  que 
comúnmente  se  utilizan  para  su  síntesis.  Además,  se  han  descrito  algunos 









En  cuanto  a  las  AgNPs,  es  importante  tomar  en  cuenta  que  en  la 
actualidad  estas  nanopartículas  tienen  un  auge  en  diferentes  campos 
relacionados  con  la  investigación y  desarrollo de nuevos productos  [114]. Las 
AgNPs se utilizan en el diseño  y manufactura de biosensores. También  como 
componente  de  diversas  fibras  híbridas  en el  área  textil,  en  la  fabricación  de 
cosméticos, en el área médica por sus propiedades antimicrobianas. Además, se 
utilizan  como material  de base para el  desarrollo de dispositivos electrónicos, 
dispositivos ópticos y sensores de nueva generación, entre otros [14].  
En general,  las propiedades de  las AgNPs son  función de  su  tamaño y 
geometría.  Algunos  ejemplos  de  estas  propiedades  son  su  comportamiento 











pueden  obtener  nanopartículas  con  diferentes  tamaños,  morfología  e  incluso 
estabilidad [117]. 
Los  métodos  de  síntesis  descritos  en  la  Tabla  2.1,  a  su  vez,  pueden 
clasificarse  en  dos  grandes  grupos:  “top-down”  y  “bottom-up”.  Aquellas 
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nanopartículas  que  son producto de una  reducción del  tamaño de partícula a 
partir de un material precursor de escala macroscópica se clasifican como “top-
down”. Y aquellas nanopartículas que se sintetizan a partir de la combinación de 































































Todos  los métodos de  síntesis  físicos,  químicos  y biológicos presentan 
ventajas y desventajas dependiendo del punto de vista en que se analicen [24]. 
Por una parte, para la síntesis de AgNPs con geometrías esféricas y cúbicas de 
diferentes  tamaños,  es  posible  usar  los  3  tipos  de métodos.  Sin  embargo,  la 
síntesis  de  geometrías  más  complicadas,  solo  se  pueden  obtener  mediante 
métodos químicos o físicos, y no por métodos biológicos [30]. Además, como se 
describió en  la  sección  1.2.2  del  capítulo  1,  es  posible  controlar el  tamaño  y 




final  para  la  eliminación  de  elementos  no  deseados  durante  el  proceso  de 





química  se  requiere  una  sustancia  precursora  de  plata,  un  agente  químico 
reductor y un agente estabilizador. Estos agentes químicos son utilizados para 
formar soluciones coloidales y así promover la formación de iones de plata que 













químicos  como  los  borohidruros,  los  ascorbatos,  los  citratos  o  algún  otro 
componente que por su naturaleza química o por su proceso de síntesis posean 
cierto  poder  reductor.  A  este  respecto,  existen  estudios  que  demuestran  la 
posibilidad de utilizar extractos de hojas de vegetales como agentes reductores 
para  la  síntesis  de  AgNPs,  y  constituyen  una  alternativa  interesante.  Sin 
embargo, se presenta el inconveniente de remover dichos extractos una vez que 
se hayan sintetizado las AgNPs.  
Como parte de un  trabajo exploratorio previo a este  trabajo de  tesis, se 
corroboró que la estructura del PLA no presenta actividad como agente químico 
reductor.  Y mediante  la búsqueda  en diversas  publicaciones  se  identificó que 
algunos  polímeros  de  origen  natural  presentan  actividad  como  agentes 
reductores. Tal  es el caso de  la  etilcelulosa,  la cual en un  trabajo  reciente  se 
reportó que puede llevar a cabo la función de agente reductor [50], por esta razón 
se tomó la decisión de utilizar la EC para reducir químicamente los iones de plata 



























La  etilcelulosa  (EC)  se  compone  de  monómeros  de  β-D-Glucosa  con 









ya  que  dicho  parámetro  define  sus  propiedades.  Para  poder  llevar  a  cabo  la 
sustitución de grupos hidroxilo por grupos etilo de una manera controlada, en el 
método de producción de EC se utiliza un proceso de eterificación. En la primera 
etapa  del  proceso,  se  disuelve  la  celulosa  en  una  solución  alcalina  (NaOH) 
obteniéndose celulosa alcalina. Posterior a esto, la celulosa alcalina es sometida 
a un proceso de alquilación12 mediante la adición de cloruro de etilo o sulfato de 


































tesis.  Este  capítulo  se  divide  en  dos  partes.  En  la  primera  se  muestran  los 
materiales utilizados como materia prima para el proceso de síntesis del material 
híbrido polimérico a base de AgNPs y PLA. También se expone la metodología 
experimental  desarrollada  y  empleada  para  la  síntesis  del  material  híbrido 
polimérico bajo estudio. En la segunda parte, se explican los principios físicos y 




Para el  desarrollo  del  presente  trabajo  se  seleccionaron  los materiales 
presentados en la Tabla 3.1, utilizados como materia prima. En ella también se 















Se  seleccionó  al  PLA  como  matriz  polimérica,  por  ser  un  polímero 
biodegradable de tipo termoplástico, con propiedades fisicoquímicas y reológicas 
que le confieren  la facilidad para ser manufacturado en  forma de película, con 
espesor  de  un  orden  de  magnitud  inferior  a  los  50  μm.  Respecto  a  la 
biodegradabilidad del PLA, se ha demostrado en trabajos anteriores que dicho 
polímero  requiere de  intervalos de  tiempo  significativamente menores para  su 
degradación, en comparación a los tiempos de degradación estimados para los 
polímeros sintéticos. Por lo tanto, la utilización del PLA como material de base en 




sal  precursora  fue  disuelta  en  alcohol  etílico  a  una  concentración  del  99.5%. 
Como  agente  químico  reductor  de  los  iones  de  plata  se  utilizó  un  polímero 
modificado de celulosa, la etilcelulosa (EC). La capacidad de la EC como agente 
químico  reductor  se  debe  a  una  etapa  de  su  proceso  de  síntesis,  donde  el 




































Es  importante  remarcar aquí que,  previo a  la obtención de  las películas antes 
mencionadas, el PLA fue analizado reológicamente (resultados presentados en 








el  solvente  1,3-dioxolano.  Posterior  a  esto,  se  determinó  la  concentración 
adecuada de dicho solvente para dispersar o disolver las cadenas poliméricas de 
PLA. Lo anterior se realizó mediante la evaluación del comportamiento reológico 
de  soluciones  de  PLA.  Las  soluciones  fueron  preparadas  a  diferentes 
concentraciones. Las concentraciones analizadas fueron 5%, 7.5%, 10%, 12.5% 
y 14% masa/volumen (m/v).  
El  equipo  utilizado  para  medir  el  comportamiento  reológico  de  las 
soluciones poliméricas fue un reómetro Anton Paar MCR 301 con geometría de 
platos paralelos y una distancia entre dichos platos de 1 mm. Las mediciones 
experimentales  realizadas  se  registraron  a  temperatura  constante                        
(  = 298.15   (25° )) construyendo reogramas de viscosidad ( ) en función de 


















solvente,  se  hace  más  evidente  la  manifestación  de  dos  regiones  de 
comportamiento  Newtoniano,  uno  a  la  izquierda  del  comportamiento 
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pseudoplástico  (zona  de  bajas  tasas  de  corte)  y  otro  a  la  derecha  del 



















En  base  a  estos  resultados  se  establece  que  conforme  aumenta  la 
concentración de solvente, se incrementa la facilidad para manufacturar en forma 
de película a las muestras de las soluciones de PLA. Lo anterior sugiere que se 
debe  utilizar  la  mayor  cantidad  de  1,3-dioxolano  para  la  manufactura  de  las 
películas de PLA, en el entendido que la deformación se desarrolla con menor 
dificultad.  Sin  embargo,  puesto  que  dicho  solvente  debe  ser  removido  en  su 

















con  agitación  magnética.  Posterior  a  esto,  y  con  la  finalidad  de  fabricar  las 
películas de PLA puro con un espesor inferior a 50 µm, la solución polimérica fue 
sometida a un proceso “blade coating”  [50], [128], [129]. Para este proceso se 
vertió  el  volumen  de  la  solución  dentro  un  molde  de  0.12  mm  de  espesor,              
50 mm  ancho  y  120 mm  de  largo,  el  cual  fue  construido  con  cinta  adhesiva 
protectora  (Janel@) sobre una superficie de  teflón. Una vez vertida  la solución 
polimérica en el molde, con la ayuda de una cuchilla de vidrio,  la solución fue 
nivelada  a  los  0.12  mm  de  profundidad  del  molde,  retirando  los  excesos. 
Posteriormente,  las  muestras  se  sometieron  a  un  proceso  de  eliminación  de 
solventes en una estufa de vacío a una presión de 84.66 kPa y 298.15 K (25 °C), 
por 24 horas. Transcurrido el tiempo del proceso antes mencionado, las películas 
















compuestas  de  AgNPs  y  PLA,  con  diferentes  concentraciones  nominales  de 
AgNO3. Las concentraciones estudiadas se identifican en la Tabla 3.3. El proceso 




















PLA-1% AgNO3  1  0.01  0.02  5  10 
PLA-2% AgNO3  1  0.02  0.04  5  10 










sobre  la  misma  plancha  de  calentamiento  con  agitación  magnética.  Es  de 
considerable interés remarcar que fue en esta etapa del proceso donde inició la 





y el agente encargado de donar el electrón es el agente  reductor  (EC)  [15]. A 
partir de los átomos Ag0, se inducen dos procesos importantes para la formación 










posterior  caracterización.  Estas  películas  híbridas  fueron  caracterizadas 











Una vez  obtenidas  tanto  las  películas  de  PLA  puro  como  las películas 











3.3.1. Espectroscopía  de  infrarrojo  por  transformada  de 
Fourier (FTIR) 
La  caracterización  mediante  FTIR  se  empleó  para  identificar  las 



















al  infrarrojo  (infrarrojo  medio,  de  4000  cm-1  a  400  cm-1).  En  esta  técnica 
experimental se dirige la radiación infrarroja hacia la muestra; en consecuencia y 
en función de su estructura, parte de la radiación es absorbida y la otra parte la 
atraviesa  (se  transmite).  En  consideración  de  que  existe  una  vibración 
característica para cada tipo de enlace químico cuando la muestra es sometida 
al  haz  de  luz  infrarroja,  al  someter  a  un  análisis  de  Fourier  las  mediciones 
experimentales de absorbancia o transmitancia se identifican ciertas bandas en 


























mantendrá  igual en ambas cápsulas. Es  decir,  cuando tiene  lugar  un proceso 
exotérmico o endotérmico, el  instrumento compensa la energía necesaria para 
mantener  la misma  temperatura  en  ambas  cápsulas  [132]  La  representación 








también  la  temperatura de  transición  vítrea  tanto en materiales amorfos como 
semicristalinos [134].  
En este trabajo de tesis, el estudio mediante DSC se realizó solo en la 
matriz  de PLA pura,  con  la  finalidad de  determinar  las  diferentes  transiciones 
térmicas (transición vítrea (  ), punto de fusión (  )) que ocurren en el PLA y 













Después de obtener  los  termogramas del PLA,  se  calculó a partir  de 
dichos gráficos la entalpía de fusión de la muestra (   ), lo que permitió a su 























La  microscopía  de  fuerza  atómica  (AFM)  permite  la  caracterización 
topográfica  de  la  superficie  de  muestras  tanto  conductoras  como  aislantes 
eléctricas,  y  se  puede  obtener  información  cualitativa  y  cuantitativa  sobre 
diversas  propiedades  físicas  como  la  rugosidad.  El  AFM  es  una  herramienta 
poderosa ya que permite  alcanzar una resolución  atómica  o molecular en  sus 





superficie de  la muestra  a una determinada  frecuencia,  de  tal manera que  la 
punta sólo está en contacto intermitente o discreto con la superficie analizada. El 












en  modo  intermitente.  Para  el  análisis  de  las  muestras  se  llevaron  a  cabo 
diferentes tamaños de barrido de 25×25 µm2 hasta 1x1 µm2 en diferentes zonas 





El  microscopio  electrónico  de  transmisión  (TEM)  utiliza  un  haz  de 
electrones  acelerados,  es  decir,  es  un  haz  de  electrones  que  viaja  a  gran 
velocidad a través de un vacío casi perfecto para interaccionar con la muestra 
bajo  estudio,  la  cual  debe  de  ser  de  un  espesor muy  delgado,  del  orden  de 
algunos micrómetros [137]. La interacción entre los electrones y la muestra es la 
principal  fuente  de  información  para  construir  imágenes  TEM,  es  decir,  la 
estructura  interna  de  la  muestra  provoca  que  una  parte  de  la  fuente  sea 
transmitida y la otra absorbida y/o reflejada. A partir de estas interacciones entre 
los electrones y la muestra se generan una serie de señales que son función de 
la  distribución  de  la  densidad  electrónica  de  la  muestra,  permitiendo  la 
construcción de diferentes tipos de  imágenes y de grupos de datos analíticos, 
que  interpretados  adecuadamente  revelan  las  características  estructurales  y 
morfológicas  de  la muestra  analizada  [138]. Para  el  caso del material  híbrido 
polimérico,  además  de  analizar  su  estructura  y  morfología,  se  llevó  a  cabo 





microscopio  Titan  FEI.  Para  esta  caracterización,  cada  una  de  las  películas 














El análisis mecánico dinámico  (DMA) es  una  técnica de caracterización 
reológica  para  el  estudio  del  comportamiento  viscoelástico  de  materiales 
poliméricos principalmente. Mediante esta técnica de caracterización se pueden 
desarrollar  estudios  reológicos  más  especializados,  como  es  el  caso  de  los 
fenómenos de relajación mecánica que puede manifestar la estructura amorfa de 
los materiales  poliméricos.  En  la  sección  2.1.2.1  de  este  escrito  se  presenta 
información detallada correspondiente al DMA.  




utilizadas  fue en  forma  de  película  rectangular  con dimensiones de  7 mm  de 
ancho,  30  mm  de  largo  y  un  espesor  promedio  de  20  µm.  Las  mediciones 








































A  manera  de  comentario  final  para  este  capítulo,  en  la  Tabla  3.4  se 





Muestras  Viscosidad  FTIR  DSC  AFM  TEM  DMA  DDA 
Solución de PLA  ✓  X  X  X  X  X  X 
Películas de PLA puro  X  ✓  ✓  X  X  ✓  ✓ 
Películas de PLA-1% AgNO3  X  ✓  X  ✓  ✓  ✓  ✓ 
Películas de PLA-2% AgNO3  X  ✓  X  ✓  ✓  ✓  ✓ 
















de  la  caracterización  morfológica,  mecánica  y  dieléctrica  de  los  materiales 
estudiados. Para una mejor comprensión y lectura, estos resultados se presentan 
en tres partes. En la primera parte se describen los resultados obtenidos de la 










En  esta  sección  se  presentan  los  resultados  obtenidos  de  la 
caracterización estructural, morfológica, mecánica y dieléctrica de  las películas 
de PLA puro. En la Figura 4.1 se muestra una fotografía que corresponde a dos 
muestras  de  películas  poliméricas manufacturadas  a  partir  del  PLA  utilizando   
1,3-dioxolano como solvente, a una concentración nominal del 10% (m/v) de PLA. 
Con este resultado, se corroboró la posibilidad de manufacturar películas que son 
mecánicamente  flexibles  y  con  un  espesor  de  ~20  µm,  lo  cual  también  es 
evidencia  de  la  propiedad  termoplástica  del  PLA.  La  transparencia  en  las 





































-OH  Estiramiento  3503  3505 
-CH3-  Estiramiento  2995 (asimétrico)  2997 
-CH3-  Estiramiento  2945 (simétrico)  2947 
-CH  Estiramiento  2880  2882 
-C=O  Estiramiento del carbonilo  1758  1760 









-C=O  Flexión  1269  1270 
-C-O-  Estiramiento  1186, 1131,1092  1185, 1130, 1090 
-OH  Flexión  1047  1045 






instancia,  el  de  estiramiento  asimétrico  del  -CH3,  y  los  modos  de  vibración 
simétricos  de  los  grupos  -CH3  y  -CH,  los  cuales  se  localizan  a  2995  cm-1,          








y  1092  cm-1.  Por  último,  a  954  cm-1  y  869  cm-1  se  identificaron  las  bandas 





los  diferentes  modos  de  vibración  identificados  prácticamente  no  presentan 




En  resumen,  los  resultados obtenidos mediante el análisis FTIR para el 
PLA  confirmaron que  la muestra analizada  corresponde al material  propuesto 
para este trabajo de investigación.  
Con  el  objetivo  de  ampliar  la  información  sobre  esta  muestra  en  lo 





4.1.1.2. Calorimetría  diferencial  de  barrido  (DSC)  de  las 
películas de PLA  












Calentamiento     (K)  ∆   (   ⁄ )    (K)  ∆   (   ⁄ )     (K)     (%) 
Primer Calentamiento 
a 10 K/min 
338.93  --------  --------  2.3  420.58  2.45 
Segundo Calentamiento a 
10 K/min 
335.85  -5.83  389.6  22.99  420.75  18.33 
 
a    ,  temperatura  de  transición  vítrea;     ,  entalpía  de  cristalización;    ,  temperatura  de 
cristalización;    , entalpía de fusión;   , temperatura de fusión;   , porcentaje de cristalización. 
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y  se  registraron  las  mediciones  experimentales  obtenidas.  Éste  primer 







Es  posible  determinar  un  pico  endotérmico  a  338.93  K  (65.78  °C),  el  cual 
corresponde a la    del PLA. Además, se distingue que el pico endotérmico de la 

















entalpía  correspondientes  a  los picos  asociados  a  la  fusión  y  la  cristalización 
permitieron  calcular  un  grado  de  cristalinidad  de  18.33%,  el  cual  es 
aproximadamente  7  veces  mayor  en  comparación  al  grado  de  cristalización 
obtenido durante el primer calentamiento. 






poliméricas  del  PLA  reordenarse  para  formar  núcleos  estables  y  dar  paso  al 




de  dichas  películas.  Contrario  al  primer  calentamiento,  durante  el  segundo 
calentamiento  se  identificó  un  pico  exotérmico  (389.6  K)  que  corresponde  al 
fenómeno de  “cristalización  en  frío”, esto  se debe a que  cuando  se  realizó el 
segundo calentamiento, el historial termomecánico de la muestra fue borrado, lo 
que permitió  a  las  cadenas  del PLA poder ordenarse  y  favorecer  con esto  la 
formación de núcleos estables para iniciar el crecimiento de cristales [80], [147], 
[148].  
 En  la  curva  de enfriamiento de  la Figura 4.3  se  identificó  la  transición 
vítrea a una temperatura de 335.15 K (62 °C),  la cual es muy próxima al valor 
obtenido de    durante  la  curva del  primer calentamiento. Además, durante el 




















        corresponden  al  comportamiento  reológico  típico  de  un  polímero 
semicristalino.  En  ellas  se  visualiza  de  manera  clara  tres  comportamientos 
reológicos descritos en tres intervalos de temperatura. A bajas temperaturas, en 
el  intervalo  I  (303.15  a  333.15  K),  se  manifiesta  de  manera  más  intensa  la 











decrece  de  manera  pronunciada  cuando  la  temperatura  aumenta  y   ’’( )  se 
incrementa,  alcanzando  en  esa  región  un  máximo  de  temperatura  donde 
       ⁄ →  á    . Aunado a lo anterior,  la relación       ⁄  también manifiesta 
un máximo en la curva        a una temperatura muy próxima a la temperatura 
donde        ⁄ →  á    . Las  temperaturas asociadas a los picos de  ′′ y de 
       pueden ser considerados como una buena estimación de la    (348.46  ) 
de  la  película  analizada  [149],  lo  cual  fue  corroborado  cuando  ambas 
temperaturas fueron comparadas con los valores de la    estimados a partir de 
las curvas de DSC. Las discrepancias en  las estimaciones obtenidas mediante 




la  movilidad  molecular,  de  movimientos  de  corto  alcance  (distancias  de 
movimientos  inferiores  al  tamaño  de  una  unidad  repetitiva  del  PLA)  a 
movimientos de largo alcance (distancias de movimientos superiores al tamaño 
de  una  unidad  repetitiva  del  PLA),  cuando  la  temperatura  aumenta. 
Tradicionalmente, se estima la    de los polímeros considerando al máximo de la 
curva de       , siendo para este caso (PLA) un valor de    =344.15 K (71 °C).  
Por  último,  a  temperaturas  correspondientes  al  intervalo  III  (383.15  a 
403.15  K),  cuando  la  temperatura  aumenta,  la  película  analizada  debe 
incrementar  la  movilidad  molecular  de  largo  alcance  hasta  alcanzar  un 
comportamiento  macroscópico  que  corresponde  al  flujo  (deformación  muy 
grande de  la muestra  y  en  donde  ′( )  tiende a  disminuir).  Sin  embargo,  se 
identificó en la curva de  ′( ) un incremento en su valor cuando la temperatura 







En  la  Figura  4.5  se  presenta  un  gráfico  comparativo  entre  el 
comportamiento térmico (DSC) y mecánico (DMA) de la muestra de PLA puro, a 
través de la curva experimental  ’ (DMA) y el segundo calentamiento del análisis 
realizado mediante DSC. En esta  figura se  identifica una región o  intervalo de 




corresponde  a  un  ordenamiento  3D  en  las  cadenas  del  polímero  cuando  la 
temperatura  aumenta,  y  es  un  proceso  que  puede  presentarse  en  polímeros 
semicristalinos que presentan un grado de cristalización muy por debajo de su 





les dio el  tiempo suficiente a  las cadenas poliméricas de  la muestra de poder 







Mediante  los  resultados  obtenidos  con  el  DMA,  se  identificó  la 
manifestación mecánica de la relajación principal (transición vítrea) y el fenómeno 
de  “cristalización  en  frío”  del  PLA,  lo  que  también  es  consistente  con  los 
fenómenos observados en el análisis de DSC (   y “cristalización en frío”). Con 
la  finalidad  de  complementar  estos  estudios  de  DMA  y  DSC,  en  la  siguiente 














las  curvas  isotérmicas  de    
    es  monótono  en  función  de  la  frecuencia.  Sin 
embargo, para temperaturas superiores a 343.15 K se presenta un decremento 
en    
    cuando  la  frecuencia  aumenta. Ésta  es  la manifestación  eléctrica  de  la 
relajación principal del PLA, y corresponde al fenómeno de transición vítrea. Esto 
se debe a que, a frecuencias bajas, la mayoría de los dipolos eléctricos de las 
cadenas  poliméricas  del  PLA  tienen  el  tiempo  suficiente  para  orientarse 










en  mediciones  experimentales  a  altas  frecuencias  y  no  se  considera  una 









El  comportamiento  de  las  curvas  isotérmicas  de    
    en  la  región  de  la 

























(relajación  principal),  a  partir  de  las  curvas  isotérmicas  de    
    y  de    
  ,  se 






















En  el  intervalo  Ie  (303.15  a  323.15  K),  correspondiente  a  bajas 
temperaturas,  el  valor  de    
    (~1.6)  presenta  muy  poca  variación  cuando  la 
temperatura aumenta.  En este mismo  intervalo,  los  valores  de   








 á    .  Este  comportamiento  de    
  ( )  se  asocia  con  un  incremento  en  la 
disipación de energía. Un comportamiento similar ocurre con       , presentando 
un pico (con un valor de 0.028) en la región donde existe un máximo de movilidad 






un  valor  de  ~2.7,  presentando  una  dependencia  menor  a  la  temperatura,  en 
relación  con el  intervalo  IIe. A  su  vez,    
    y         presentan una  caída  en  su 
magnitud  en  comparación  con  el  intervalo  IIe,  debido  a  que  la  disipación  de 
energía es menor en las temperaturas del intervalo IIIe.  
En síntesis, de acuerdo con  los resultados obtenidos mediante DDA, se 
concluye  que  la  manifestación  eléctrica  de  la  transición  vítrea  en  el  PLA 
corresponde a un cambio en la movilidad de los dipolos eléctricos presentes en 
la  macroestructura  del  polímero.  Es  decir,  en  respuesta  a  la  aportación  de 
energía, causada por un aumento en la temperatura: la movilidad en los dipolos 
















determinado  por  DMA  (ver  Tabla  4.3).  Pues  son  manifestaciones  diferentes 
(mecánica, eléctrica y térmica) de un mismo fenómeno (la relajación principal o 










  DMA  DDA  DSC 




química,  la  estructura  y  las  diferentes  manifestaciones  térmica,  mecánica  y 
dieléctrica de la matriz polimérica de PLA. Por lo tanto, la caracterización de las 
propiedades del PLA permitió tener una base o referencia con la cual se puede 
comparar  el  efecto  que  tiene  la  síntesis  in  situ  de  AgNPs  en  esta  matriz 
polimérica.  
En  la  siguiente  sección  se presentan  los  análisis  tanto de  la estructura 







películas  híbridas mediante  las  técnicas de  caracterización AFM,  FTIR,  TEM, 










A  manera  de  introducción  de  la  presentación  y  discusión  de  estos 
resultados, en la Figura 4.10 se presenta una fotografía que corresponde a las 
tres  películas  híbridas  sintetizadas  en  este  trabajo.  Esto  con  la  finalidad  de 












parte,  en  la  misma  figura  se  identifican  superficies  con  una  apariencia  de 
“rugosidad mínima”; es decir, un acabado superficial con topografía “lisa”. Este 





































































caracterización  se  puede  asumir  que  las  nanopartículas  sintetizadas  en  las 
muestras de material híbrido se distribuyeron en la superficie de ésta. A partir de 
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los  datos  presentados  en  esta  sección  se  identificó  que  los  parámetros  de 
rugosidad obtenidos dependen fuertemente del tamaño de barrido de superficie 











PLA-AgNPs,  dicho  estudio  comprende  los  resultados  de  FTIR  y microscopía 
electrónica de transmisión (TEM). 
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De manera  similar  a  como  se  identificaron  las  diferentes  bandas  en  el 
espectro  FTIR  del  PLA  puro  para  cada  modo  de  vibración,  también  fueron 
identificadas  las  bandas  asociadas  con  los  grupos  químicos  del  PLA  en  los 
espectros FTIR para cada una de las muestras del material híbrido polimérico. Al 
comparar  los  espectros  FTIR  entre  las  tres  muestras  de  material  híbrido 
polimérico, no se identificaron corrimientos o deslizamientos significativos de las 
bandas respectivas entre dichas muestras. A su vez,  la comparación entre  los 















PLA puro  PLA-1% AgNO3  PLA-2% AgNO3  PLA-5% AgNO3 














1758  1762  1761  1762 






1383, 1362  1383,1363  1384,1361  1383,1360 










-OH  Flexión  1047  1044  1045  1048 
-C-C-  Estiramiento  956, 869  956, 868  955, 867  954, 869 
 
Se corroboró de manera cuantitativa en la Tabla 4.4 que, para todas las 
muestras  bajo  estudio  (PLA  puro  y  las  tres  muestras  de  material  híbrido 
polimérico),  los modos  de  vibración  que  corresponden  a  los  grupos  químicos          
-OH, -CH, -CH3, -C=O, -C-C y -C-O prácticamente no muestran corrimientos de 
bandas. Las pequeñas discrepancias que se puedan detectar en  la Tabla 4.4 








nanopartículas y  los grupos  funcionales del PLA es muy pobre  [32],  [165]. Sin 
embargo,  esto  no  significa  que  no  existan  diferencias  en  las  propiedades 
mecánicas y eléctricas entre el PLA puro y las muestras de materiales híbridos 
poliméricos.  Por  esta  razón,  todas  las muestras  bajo  estudio  también  fueron 













































En  la  Figura  4.20  se  presenta  una  imagen  de  HRTEM  la  cual  es 
representativa de la muestra PLA-5% AgNO3. También se identificaron para este 
caso morfologías  cuasi-esféricas  en  las  nanopartículas  observadas.  Además, 
para cada una de las imágenes obtenidas para esta muestra, se estimaron los 
tamaños  característicos  de  160  AgNPs  y  se  construyó  el  histograma  de 
frecuencias  respectivo,  a  partir  del  cual  fue  posible  asociar  una  distribución 
estadística  de  los  tamaños  característicos  de  las  AgNPs.  Asumiendo  una 





























clara  la  estructura  al  interior  de  las  AgNPs.  En  la Figura  4.23  se  observa  la 
imagen  representativa  de  una  nanopartícula  de  plata  donde  se  observa  de 
manera nítida el arreglo cristalino de la nanopartícula. A partir de esta imagen se 
corroboró  la  estructura  cristalina  de  las  AgNPs  donde  fueron  identificadas 
distancias interplanares ( ) de 0.241 nm, 0.204 nm, 0.143 nm y 0.118 nm, las 
cuales corresponden a los planos (111), (200), (220) y (222), respectivamente. 




Por  lo  tanto,  los  resultados  obtenidos  mediante  TEM  permitieron 
establecer  que  los  planos  obtenidos  en  las mediciones  experimentales  están 
asociados  a  la  estructura  cristalina  de  nanopartículas  metálicas  de  plata 
elemental.  Atendiendo  a  estas  consideraciones,  se  puede  establecer  que 




















situ  de  AgNPs  en  la  matriz  polimérica  de  PLA  sobre  las  propiedades 
viscoelásticas  o  reológicas  para  cada  una  de  las  tres  muestras  del  material 
híbrido polimérico, apoyándose como sistema de referencia en los resultados de 































alcanzan valores mínimos y vuelven a  incrementarse conforme  la  temperatura 
aumenta. Este comportamiento corresponde al  fenómeno de  “cristalización en 


















experimentales  de  DMA  los  principales  parámetros  reológicos  que  definen  a 
estas curvas. En la Tabla 4.5 se enlistan los parámetros reológicos calculados a 
partir de las curvas de DMA para las muestras de PLA puro y para las muestras 


























PLA puro  420  1.93  9.6  343.15  348.46  2.15 
PLA-1% AgNO3  450  2.39  6.1  341.65  346.59  1.69 
PLA-2% AgNO3  173  2.1  5  345.15  348.65  1.70 
































manera,  impiden  la  formación  de  interacciones  de  van  der  Waals  entre  las 
cadenas  del  polímero,  reduciendo  la  fricción  entre  las  cadenas,  lo  que 
probablemente da lugar a una disminución en los valores de  ’ y  ’’ [68], [169]–
[171]. Por lo tanto, la síntesis in situ de AgNPs en la matriz polimérica de PLA con 













el  tamaño  de  las  AgNPs  aumentó  y  las  nanopartículas  formadas  tendieron  a 
formar aglomerados. 






de  energía  en  la  muestra,  lo  cual  es  consecuencia  del  valor  alcanzado  de               
 ’  (~10  MPa).  Por  otro  lado,  en  el  mismo  intervalo,  se  registraron  valores 
máximos de  ’’ para las muestras de PLA-1% AgNO3, PLA-2% AgNO3 y PLA-5% 
AgNO3.  Los  valores  obtenidos  fueron  de  59.8  MPa,  37.4  MPa  y  21.2  MPa, 
respectivamente.  Al  analizar  estos  tres  últimos  resultados,  se  distinguió  una 







2% AgNO3  y  PLA-5%  AgNO3),  los  valores  máximos  de  ’’  se  presentaron  a 
338.95 K (68.5 °C), 345.15 K (72 °C) y 343.85 K (70.7 °C), respectivamente. Estas 











la  tasa  de  calentamiento  utilizada  en  el  DMA  fue  lenta,  de  1  K/min,  en 
comparación a la tasa de calentamiento utilizada en el DSC, que fue de 10 K/min. 
Aunado a lo anterior, se observó un desplazamiento hacia temperaturas menores 
donde  las  curvas  de   ’( )  y   ’’( )  presentan  un  máximo,  lo  cual  se  puede 
relacionar con la cristalización de las cadenas de PLA y a la presencia de AgNPs, 
presentándose dicho máximo a 383.15 K (110 °C), 401.15 K (128 °C) y 396.15 K 















(75.31  °C),  346.55  K  (73.4  °C),  348.65  K  (75.5  °C)  y  348.35  K  (75.2  °C), 















la matriz de PLA  induce una disminución en  la altura  del  pico  de  la  curva de 
      , lo cual es causado por la restricción en el movimiento de las cadenas del 
polímero. Es decir, las AgNPs restringen el movimiento molecular de las cadenas 
de  los  polímeros,  lo  que  está  asociado  con  una  mejora  en  la  estabilidad 
termomecánica del material híbrido sintetizado  [61]. Lo anterior se  refleja en el 
comportamiento de las curvas de  ’( ) y  ’’( ) de las muestras. A temperaturas 











En  esta  sección  se  presentan  los  resultados  experimentales  obtenidos 




dieléctricas  en  cada  una  de  las  tres muestras  antes mencionadas.  Debido  al 















respectivamente.  En  estos  gráficos  se  identifican  tendencias  similares  a  las 
identificadas en las curvas experimentales correspondientes a la matriz PLA pura 
(ver  Figura  4.6)  y  se  observan  los  mismos  fenómenos  eléctricos  descritos 





















~2.7  (ver  Figura  4.6).  Esto  significa  que  la  capacidad  para  almacenar  carga 















  ( )  para  una  temperatura de 343.15 K,  que  conforme  la 
frecuencia  aumenta,  la magnitud  de    













El  decaimiento  de    
  ( )  cuando  la  frecuencia  aumenta  corresponde  a 
valores máximos  de  las  curvas  isotérmicas  de    
    y  de        ,  los  cuales  se 
muestran en las Figuras 4.29 y 4.30. Sin embargo, no fue posible identificar de 
























































respectivamente. Además, para una  temperatura de 373.15 K  se  identificó un 
incremento de   
  ( ) del 4%, 34% y 41% para las muestras PLA-1% AgNO3, PLA-


















además  de  aumentar  la  capacidad  para  almacenar  carga  eléctrica,  también 
aumenta la capacidad de disipar energía en el material híbrido en comparación a 
la matriz  polimérica  pura.  Tomando  en  cuenta  lo  expuesto  anteriormente,  los 
cambios en  las propiedades dieléctricas se asocian a la interfase que se forma 















En esta  sección se describen y discuten  los  resultados obtenidos de  la 
comparación  entre  el  comportamiento  mecánico  y  dieléctrico  tanto  para  la 
muestra  de  la matriz  polimérica  pura  como  las  muestras  del material  híbrido 
sintetizado.  Para  una  mejor  comprensión  de  esta  sección,  la  discusión  se 
describe en dos partes,  primero para  el PLA puro,  y después para el material 
híbrido. 
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  )  en  función de  la  temperatura para  el PLA puro.  En  las 










































polimérico.  Para  efectos  de  la  discusión  de  estas  curvas  experimentales,  es 
141 
 
necesario  considerar  la  naturaleza  del  estímulo  aplicado  en  cada  uno  de  los 
experimentos.  Para  el  caso  de  las  mediciones  experimentales  obtenidas 
mediante DMA, la fuerza externa es una fuerza de superficie, y ésta actúa sobre 
todos los grupos químicos anclados en las cadenas poliméricas. En las curvas 
experimentales  obtenidas  mediante  DDA,  el  estímulo  es  el  campo  eléctrico 
aplicado  (fuerza  de  volumen),  el  cual  influye  selectivamente  sobre  grupos 
moleculares que poseen momentos dipolares eléctricos (dipolos permanentes o 












Por  otro  lado,  en  el  intervalo  II  (333.15  a  363.15 K),  la  curva  de  ’( ) 
presenta  decaimiento  cuando  la  temperatura  aumenta.  Por  el  contrario,  la 
magnitud de   
  ( ) empieza a incrementarse cuando la temperatura aumenta en 
dicho  intervalo  II.  Estos  cambios  en  ambas  curvas  son  las  manifestaciones 
mecánica  y  dieléctrica  que  están  asociadas  a  la  relajación  principal  del  PLA 
(transición vítrea).  
Finalmente, para  el  intervalo  III  (363.15 a 373.15 K),  se observa en  los 
respectivos gráficos que para la muestra de PLA-5% AgNO3, la interfase AgNPs-
PLA parece inducir una mayor estabilidad mecánica y una mejora en la capacidad 














(mecánico y  dieléctrico)  se  identifican picos  en  dichas curvas,  a  temperaturas 
alrededor de ~333.15 K y alrededor de ~344 K para el caso de   
  ( ) y  ’’( ), 
respectivamente.  Estos  picos  en  ambas  curvas  experimentales  ya  han  sido 











de  la  temperatura  para  las  muestras  de  PLA-1%  AgNO3,  PLA-2%  AgNO3  y      
PLA-5% AgNO3. A través de la posición en la escala de temperatura de los picos 
de  las  curvas de          y de          se estimó  la     para  todas  las muestras, 













magnitud  de        ,  confiriendo mayor  estabilidad  termomecánica  al material 
híbrido.  Sin  embargo,  para  el  caso  del  comportamiento  eléctrico,  el  valor  de 











el  comportamiento mecánico  y  dieléctrico  de  dichas  películas,  lo  cual  permite 
aceptar  la hipótesis establecida en este trabajo de  tesis. Una vez terminada la 






de  un  material  híbrido  polimérico  en  forma  de  película,  a  base  de  AgNPs 
sintetizadas  in  situ  en  una  matriz  de  PLA.  De  los  resultados  obtenidos, 





obtuvieron  películas  transparentes  con  un  espesor  de  ~20  µm.  Se 
concluye  que  la  capacidad  de  cristalización  del  PLA  es  un  proceso 
complejo,  ya  que  utilizando  DSC  con  una  tasa  de  calentamiento  de            
10 K/min no se identificaron picos de cristalización en la muestra en forma 
de película durante el primer calentamiento, pero sí se logró observar un 












en  las  películas  híbridas,  las  cuales  presentaron una morfología  cuasi-
esférica  y  un  tamaño  característico  promedio  de  3.35  nm,  4.74  nm  y         













pobre  y  no  se  identificaron  nuevos modos  de  vibración  asociados  con 
nuevos enlaces químicos en la interfase entre la matriz PLA y las AgNPs.  
 
v  Mediante  los  resultados  obtenidos  a  partir  del  DMA  para  las diferentes 
muestras  estudiadas,  se  identificó  la  manifestación  mecánica  de  la 
relajación  principal  de  la  matriz  polimérica,  la  cual  está  asociada  a  la 
transición vítrea, y para el caso de la muestra de PLA puro se estimó una 
    de  348.46  K.  A  partir  de  la  comparación  de  este  resultado  con  los 
obtenidos para  las muestras de material  híbrido  polimérico  se concluye 
que el efecto de las AgNPs sobre las propiedades mecánicas del PLA fue 
de dos tipos. A temperaturas inferiores a la   , conforme se incrementó la 
concentración  de AgNPs  (relacionado  con  la  concentración nominal  de 
AgNO3),  las  propiedades  mecánicas  disminuyeron.  Sin  embargo,  a 
temperaturas  superiores  a  las      se  identificó  un  comportamiento 
mecánico contrario, es decir, las propiedades mecánicas se incrementaron 
cuando  aumentó  la  concentración  de  AgNPs.  Por  lo  tanto,  las  AgNPs 
confirieron mayor estabilidad mecánica a la matriz polimérica. Esto último 
está asociado  a una disminución  de  la movilidad de  segmentos  de  las 






vítrea  (relajación  principal  de  la  matriz  polimérica),  se  estimó  una 
temperatura de transición vítrea para el PLA puro a 333.15 K. Pero para 
el  caso  de  las  películas  híbridas,  a  medida  que  se  incrementó  la 
concentración  de  AgNPs  en  la  matriz  de  PLA,  se  incrementaron 
globalmente  las  magnitudes  tanto  de  la  parte  real  como  de  la  parte 
imaginaria  de  la  permitividad  eléctrica  relativa  compleja.  Es  decir,  las 











incrementar  la  temperatura  en  el  intervalo  correspondiente  a  la 








reológico  no  se  vio  afectado  de manera  importante, manteniéndose  su 
comportamiento mecánico  flexible.  Además,  debido  a  la  naturaleza  del 
PLA y  a  las AgNPs, este material  híbrido  sintetizado es biodegradable, 




híbrido,  PLA-AgNPs,  a  estudiarse  en  trabajos  futuros,  lo  hacen  un 

























































































































[1]  C.  Li  et al.,  «Supramolecular–covalent  hybrid  polymers  for  light-activated  mechanical 
actuation», Nature materials, vol. 19, n.o 1, pp. 900-909, 2020. 
[2]  N. Forintos  y  T.  Czigany,  «Multifunctional application  of  carbon  fiber  reinforced polymer 












[8]  T.  Ojeda  et al.,  «Degradability  of  linear  polyolefins  under  natural  weathering»,  Polymer 
degradation and stability, vol. 96, n.o 4, pp. 703-707, 2011. 
[9]  S. H. Mir, L. A. Nagahara, T. Thundat, P. Mokarian-Tabari, H. Furukawa, y A. Khosla, «Organic-








[12] M.  S.  Singhvi,  S.  S.  Zinjarde,  y  D.  V.  Gokhale,  «Polylactic  acid:  synthesis  and  biomedical 
applications», Journal of applied microbiology, vol. 127, n.o 6, pp. 1612-1626, 2019. 







[16] A.  A.  Yaqoob,  K.  Umar,  y  M.  N.  M.  Ibrahim,  «Silver  nanoparticles:  various  methods  of 

































[28] X.-F.  Zhang,  Z.-G.  Liu,  W.  Shen,  y  S.  Gurunathan,  «Silver  nanoparticles:  synthesis, 
characterization,  properties,  applications,  and  therapeutic  approaches»,  International 
journal of molecular sciences, vol. 17, n.o 9, p. 1534, 2016. 






[31] S. H.  Lee y B.-H.  Jun, «Silver nanoparticles:  synthesis and application  for nanomedicine», 
International journal of molecular sciences, vol. 20, n.o 4, p. 865, 2019. 
[32] K.  Shameli et al., «Silver/poly  (lactic  acid) nanocomposites: preparation, characterization, 
and antibacterial activity», International journal of nanomedicine, vol. 5, n.o 1, pp. 573-579, 
2010. 
[33] D.  Doganay,  S.  Coskun,  C.  Kaynak,  y  H.  E.  Unalan,  «Electrical,  mechanical  and  thermal 
properties of aligned silver nanowire/polylactide nanocomposite films», Composites Part B: 
Engineering, vol. 99, n.o 1, pp. 288-296, 2016. 
[34] H.  Fallahi,  H.  Azizi,  I.  Ghasemi,  y M.  Karrabi,  «Preparation  and  properties  of  electrically 
conductive,  flexible  and  transparent  silver  nanowire/poly  (lactic  acid)  nanocomposites», 
Organic Electronics, vol. 44, n.o 1, pp. 74-84, 2017. 
[35] P.  Stoica  et al.,  «Antifungal  bionanocomposites  based  on  poly  (lactic  acid)  and  silver 
nanoparticles for potential medical devices», Romanian Biotechnological Letters, vol. 20, n.o 
4, pp. 10696-10707, 2015. 






[37] G.  Demyashkin  et al.,  «Immunohistochemical  and morphological  characteristic  of  tissues 
response to polylactic acid membranes with colloid silver», Medical news of North Caucasus, 
vol. 14, n.o 4, pp. 664-667, 2019. 
[38] T. Gegenhuber, «Photo-and  thermally  driven  ligation  techniques and  their  application  in 
step-growth  polymerization  of  bioinspired  and  synthetic  materials»,  PhD  Thesis,  KIT-
Bibliothek, Speyer, Germany, 2017. 
[39] T. P. Lodge, Polymer chemistry, Third Edition. Boca Raton: CRC press, 2020. 





[43] F.  J.  Davis,  Polymer  chemistry:  a  practical  approach,  First  Edition.  United  States:  Oxford 
University Press on Demand, 2004. 







[47] G.  Kickelbick,  Hybrid  materials:  synthesis,  characterization,  and  applications.  Weinheim: 
Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 2007. 
[48] I. M. Ward  y  J.  Sweeney, Mechanical  properties  of  solid  polymers,  Third  Edition.  United 
Kingdom: John Wiley & Sons, 2012. 
[49] J. E. Mark, Physical properties of polymers handbook, vol. 1076. New York: Springer, 2007. 





















[60] D.  L.  Safranski,  «Introduction  to  Shape-Memory  Polymers»,  en  Shape-Memory  Polymer 
Device Design, United Kingdom: William Andrew, 2017, pp. 1-20. 




[63] R.  P.  Chartoff,  J.  D. Menczel,  y  S. H. Dillman,  «Dynamic mechanical  analysis  (DMA)»,  en 
Thermal  analysis  of  polymers:  fundamentals  and  applications, New  Jersey:  John Wiley & 
Sons, 2009, pp. 387-495. 
[64] J.  McHugh,  «Ultrasound  Technique  for  the  Dynamic  Mechanical  Analysis  (DMA)»,  PhD 
Thesis, Technical University of Berlin, Berlin, 2008. 
[65] K. P. Menard y N. Menard, «Dynamic mechanical analysis», en Encyclopedia of Analytical 
Chemistry:  Applications,  Theory  and  Instrumentation,  United  States:  John Wiley  &  Sons, 
2006, pp. 1-25. 























[75] D. E. Henton, P. Gruber,  J.  Lunt, y J. Randall, «Polylactic acid  technology», Natural  fibers, 
biopolymers, and biocomposites, vol. 16, n.o 1, pp. 527-577, 2005. 
[76] M.  Nofar,  R.  Salehiyan,  y  S.  Sinha  Ray,  «Rheology  of  poly  (lactic  acid)-based  systems», 
Polymer Reviews, vol. 59, n.o 3, pp. 465-509, 2019. 
[77] R. Mehta, V. Kumar, H. Bhunia, y S. N. Upadhyay, «Synthesis of poly (lactic acid): a review», 


















[84] J. M.  L.  Reis  y  E. P.  Carneiro,  «Evaluation of  PET waste  aggregates  in  polymer mortars», 
Construction and Building Materials, vol. 27, n.o 1, pp. 107-111, 2012. 




























[97] A.  P.  Gupta  y  V.  Kumar,  «New  emerging  trends  in  synthetic  biodegradable  polymers–
Polylactide: A critique», European polymer journal, vol. 43, n.o 10, pp. 4053-4074, 2007. 
[98] Y.  Hu,  W.  A.  Daoud,  K.  K.  L.  Cheuk,  y  C.  S.  K.  Lin,  «Newly  developed  techniques  on 
polycondensation,  ring-opening  polymerization  and  polymer modification:  Focus  on  poly 
(lactic acid)», Materials, vol. 9, n.o 3, p. 133, 2016. 
[99] K. Masutani y Y. Kimura, «PLA synthesis. From the monomer to the polymer», en Poly(lactic 




[100]  S.  Singh,  R.  K.  Gupta,  A.  K.  Ghosh,  S.  N. Maiti,  y  S.  N.  Bhattacharya,  «Poly  (L-lactic 
acid)/layered  silicate  nanocomposite  blown  film  for  packaging  application:  thermal, 
mechanical and barrier properties», Journal of polymer engineering, vol. 30, n.o 5-7, pp. 361-
376, 2010. 








[104]  R.  Auras,  B.  Harte,  y  S.  Selke,  «An  overview of  polylactides  as  packaging materials», 
Macromolecular bioscience, vol. 4, n.o 9, pp. 835-864, 2004. 






[107]  L.  Jiang,  J.  Zhang,  y  M.  P.  Wolcott,  «Comparison  of  polylactide/nano-sized  calcium 
carbonate and polylactide/montmorillonite composites: reinforcing effects and toughening 
mechanisms», Polymer, vol. 48, n.o 26, pp. 7632-7644, 2007. 







composites  with  various  functionalized  carbon  nanotubes»,  Polymer  Degradation  and 
Stability, vol. 93, n.o 8, pp. 1577-1584, 2008. 
[111]  G.  Chen,  T.  Ushida,  y  T.  Tateishi,  «Hybrid  biomaterials  for  tissue  engineering:  a 
preparative method for PLA or PLGA–collagen hybrid sponges», Advanced Materials, vol. 12, 
n.o 6, pp. 455-457, 2000. 
[112]  H.  Zhang,  Z.  Chen,  Z.  Zheng,  X.  Zhu,  y H. Wang,  «Shape memory  polymer  hybrids  of 
SBS/dl-PLA and their shape memory effects», Materials Chemistry and Physics, vol. 137, n.o 
3, pp. 750-755, 2013. 
[113]  R.  Siakeng  et al.,  «Alkali  treated  coir/pineapple  leaf  fibres  reinforced  PLA  hybrid 



























[122]  M.  Davidovich-Pinhas,  S.  Barbut,  y  A.  G. Marangoni,  «Physical  structure  and  thermal 
behavior of ethylcellulose», Cellulose, vol. 21, n.o 5, pp. 3243-3255, 2014. 
[123]  M. M. Crowley et al., «Physicochemical properties and mechanism of drug release from 












[128]  A.  Berni, M. Mennig,  y H.  Schmidt,  «Doctor  blade»,  en  Sol-gel  technologies  for  glass 
producers and users, Boston: Springer, 2004, pp. 89-92. 
[129]  C. M. Stafford, K. E. Roskov, T. H. Epps III, y M. J. Fasolka, «Generating thickness gradients 







diferencial  de  barrido  y  su  aplicación  a  la  ciencia  de materiales»,  Boletin  de  la  Sociedad 
Española de Ceramica y Vidrio, vol. 31, n.o 1, pp. 11-17, 1992. 














[138]  S. M.  Guerra,  «Microscopía  electrónica  de  transmisión  y  difracción  de  electrones  de 






















resistance  of  new  biobased  polymeric  materials,  focusing  on  starch,  cellulose,  PLA,  and 
PHA», Journal of Applied Polymer Science, vol. 132, n.o 48, p. 42305, 2015. 
[147]  T. Farid, V. N. Herrera, y O. Kristiina, «Investigation of crystalline structure of plasticized 
poly  (lactic  acid)/Banana  nanofibers  composites»,  en  IOP  Conference  Series:  Materials 
Science and Engineering, Kitakyushu City, Japan, 2018, vol. 369, n.o 1, p. 012031. 


































[161]  A. E. Swilem et al., «Developing a biomaterial  interface based on poly  (lactic acid) via 
plasma-assisted  covalent  anchorage  of  d-glucosamine  and  its  potential  for  tissue 
regeneration», Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, vol. 148, n.o 1, pp. 59-65, 2016. 
[162]  Y. Ren, L. Xu, C. Wang, X. Wang, Z. Ding, y Y. Chen, «Effect of dielectric barrier discharge 
treatment  on  surface  nanostructure  and  wettability  of  polylactic  acid  (PLA)  nonwoven 
fabrics», Applied Surface Science, vol. 426, n.o 1, pp. 612-621, 2017. 
[163]  R. C. Nonato, L. H. I. Mei, B. C. Bonse, E. F. Chinaglia, y A. R. Morales, «Nanocomposites 
of  PLA  containing  ZnO  nanofibers  made  by  solvent  cast  3D  printing:  Production  and 
characterization», European Polymer Journal, vol. 114, n.o 1, pp. 271-278, 2019. 




















and  cellulose  nanocrystals  on  electrospun  poly  (lactic)  acid  mats:  Morphology,  thermal 












































































































































































En  la  sección  2.1.2.1  se mostró  que  en  un  estudio  de  DMA  se  puede 
aplicar una deformación ( ) cuya expresión está definida por la ecuación (A1): 
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∗  puede  ser  escrito  con  la  ecuación  (A18)  relacionando  la  parte  real  con  la 
respuesta en fase y la parte imaginaria con la respuesta en desfase. 
 
  
∗ =   
  −    
     (A18) 
 
 
